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MOUSSES POLYMERES DE TRES BASSE DENSITE ET LEUR PROCEDE 

DE FABRICATION 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a des 
mousses polymeres de tres basse densite ainsi qu T a leur 
procede de fabrication. 

Les mousses selon l 1 invention sont des 

10 mousses "polyHIPE" , c T est-a-dire des mousses obtenues 
par polymerisation d'une emulsion a phase interne 
hautement concentree, qui se caracterisent, non 
seulement par une densite (ou masse volumique) 
particulierement basse, mais egalement par un diametre 

15 moyen de cellules tres faible et par un tres haut degre 
de purete. 

Elles sont done particulierement utiles 
pour la realisation d' experiences dans le domaine de la 
physique des plasmas, et notamment comme cibles pour 

20 l f etude des phenomenes de fusion par confinement 
inertiel, mais egalement en tant que materiaux destines 
a absorber une energie (isolation thermique, phonique f 
mecanique, ...) ou des liquides, materiaux de filtration 
et de separation de substances, supports d' impregnation • 

25 et/ou de liberation controlee de substances (support de 
catalyseurs, support de principes actifs medicamenteux, 
...) ou encore en tant que materiaux de remplissage de 
structures dont on souhaite alleger le poids. 
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ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Les mousses "polyHIPE" (Polymerised High 
Internal Phase Emulsion) sont des mousses polymeres qui 
sont obtenues par polymerisation d'une emulsion 
5 composee, d f une part, d'une phase organique, 
dispersante, qui contient des monomeres polymerisables 
et un agent tensio-actif en solution dans un solvant, 
et, d f autre part, d'une phase aqueuse, dispersee, qui 
represente au moins 74% du volume total de l f emulsion 
10 et qui renferme un initiateur de polymerisation desdits 
monomeres . 

Apres elimination de 1 T eau presente dans le 
produit resultant de cette polymerisation, on obtient 
des mousses a cellules ouvertes qui correspondent a 
15 l'empreinte des bulles d T eau s'etant formees dans 
l 1 emulsion au cours de sa preparation, et qui sont 
interconnectees par des ouvertures de plus petite 
taille qu'elles, communement designees sous le terme de 
pores . 

2 0 Ces mousses presentent un rapport volume 

vide/ volume plein eleve et, done, une faible densite, 
ainsi qu f une structure cellulaire isotropique, 
spherique et reguliere, les rendant tres differentes 
des mousses polymeres classiquement obtenues par 

2 5 soufflage ou extrusion qui se caracterisent par une 
structure cellulaire anisotropique, orientee et 
irreguliere. 

Compte tenu de leur caracteristiques , les. 
mousses "polyHIPE" sont l'objet d T un interet croissant 
30 et leur utilisation a ete proposee dans de nombreux 
domaines dont notamment la fabrication d 1 articles 
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absorbants jetables (US-A-5, 331, 015 [1] ) , d'articles 
isolants (US-A-5, 770, 634 [2]) et de membranes et de 
dispositifs de filtration (WO-A-97/37745 [3]). 

Afin d'elargir encore leur potentiel 
5 d T applications , les Inventeurs se sont fixe pour but de 
fournir des mousses "polyHIPE" ayant une densite la 
plus basse possible, et pour cette densite, un diametre 
moyen de cellules le plus faible possible, tout en 
presentant une tenue mecanique suffisante autorisant 

10 leur mise en forme par un usinage mecanique (tournage 
par exemple) ou par laser. 

lis se sont, de plus, fixe' pour but de 
fournir des mousses "polyHIPE" qui aient, outre les 
proprietes precitees, un tres haut degre de purete et 

15 qui soient realisables par un procede simple a mettre 
en ceuvre et economiquement compatible avec une 
fabrication a une echelle industrielle . 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Ces buts, et d'autres encore, sont atteints 
2 0 par la presente invention qui propose une mousse 
"polyHIPE" formee d f un polymere reticule exclusivement 
hydrocarbone, a base de monomeres styreniques, et qui 
presente une densite au moins egale a 6 mg/cm 3 et au 
plus egale a 20 mg/cm 3 ainsi que des cellules d f un 
25 diametre moyen au plus egal a 20 microns. 

Selon une premiere disposition avantageuse 
de l f invention, le polymere est un copolymere de 
styrene et de divinylbenzene , 

Ce copolymere peut notamment etre obtenu a 
30 * partir de monomeres de styrene et de divinylbenzene 
commercialement disponibles, auquel cas : le divinyl- 
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benzene est constitue d'un melange des trois formes 
isomeriques ortho, rneta et para avec une predominance 
de la forme meta. 

Avantageusement, dans ce copolymere, le 
5 rapport massique du styrene au divinylbenzene est 
compris entre 4 et 1 et, mieux encore, egal a 1. 

Conformement a l 1 invention, la mousse 
presente, pref erentiellement , un diametre moyen de 
cellules compris entre 2 et 10 microns. 

10 Selon une autre disposition avantageuse de 

l f invention, la mousse presente un taux massique 
d'impuretes inferieur a 3%, c T est-a-dire que les 
elements presents dans cette mousse autres que le 
carbone et 1 ' hydrogene constitutifs du polymere, 

15 representent moins de 3% en masse de la masse de ladite 
mousse . 

Une mousse conforme a l 1 invention peut 
notamment etre obtenue en utilisant, dans un procede de 
polymerisation en emulsion a phase interne hautement 
20 concent ree : 

— un agent porogene, en 1 1 espece de 
1 1 ethylbenzene, qui, en meme temps, est un solvant des 
monomeres styreniques sans etre un solvant du polymere 
resultant, 

25 - du monooleate de sorbitan, qui presente 

une balance hydrophile/lipophile de 4,3, en tant 
qu f agent tensio-actif , et 

— du pe-rsulfate de - sodium en tant 
qu 1 initiateur de polymerisation desdits monomeres, 

30 1 ' utilisation conjointe de ces trois agents s T etant, en 
effet, revelee permettre la realisation d'une emulsion 
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tres concentree, c 1 est-a-dire d f une emulsion dans 
laquelle la phase aqueuse dispersee represente au moins 
96% du volume total de cette emulsion. 

Aussi, 1' invention a-t-elle egalement pour 
5 objet un procede de fabrication d f une mousse polyHIPE 
telle que precedemment definie, qui comprend les etapes 
suivantes : 

a) realiser une emulsion entre une phase 
organique comprenant des monomeres styreniques 
10 exclusivement hydrocarbones et du monooleate de 
sorbitan dans de 1 1 ethylbenzene, et une phase aqueuse 
comprenant un electrolyte et du persulfate de sodium, 
le volume de la phase aqueuse represent ant au moins 96% 
du volume total des deux phases ; 
15 b) polymeriser lesdits monomeres jusqu'a 

obtention d'une mousse solide ; et 

c) laver la mousse obtenue a l'etape b) et 
la soumettre a un sechage au C0 2 supercritique . 

Selon une disposition avantageuse de ce 
20 procede, les monomeres styreniques presents dans la 
phase organique sont des monomeres de styrene et de 
divinylbenzene, dans un rapport massique compris entre 
4 et 1 et, mieux encore, egal a 1. 

Ces monomeres representent avantageusement 
25 de 40 a 60% en masse de la masse de la phase organique, 
tandis que le monooleate de sorbitan represente de 20 a 
30% en masse de la masse de cette phase organique. 

L 1 electrolyte present dans la phase 
aqueuse, dont le role est de stabiliser l f emulsion en 
30 ' modifiant les proprietes du monooleate de sorbitan, 
est, de preference, du sulfate d T aluminium et 
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represents avantageusement de 0,1 a 2% en masse de la 
masse de cette phase aqueuse. Toutefois, cet 
electrolyte peut aussi etre choisi parmi differents 
autres sels, par exemple d 1 aluminium, de cuivre ou de 
5 sodium. 

Le persulfate de sodium representee lui, 
preferentiellement de 0,1 a 2% en masse de la masse de 
la phase aqueuse. 

Par ailleurs, on prefere utiliser, dans la 

10 phase aqueuse, de l'eau ultrapure, notarnment une eau de 
resistivite proche ou egale a 18,2 megaohms (MQ) , 
obtenue, par exemple, par nanof iltration, 

ultrafiltration, echange ionique ou par distillation, 
le niveau de purete de l'eau utilisee ayant, en effet, 

15 une influence, sur la purete de la mousse obtenue. 

Conformement a l f invention, l 1 emulsion 
entre la phase organique et la phase aqueuse est 
realisee, par exemple dans un reacteur muni d'un arbre 
d f agitation, en ajoutant, progress ivement et sous 

20 agitation moderee, la phase aqueuse a la phase 
organique deja presente dans le reacteur, puis en 
soumettant l f ensemble a une agitation plus vive, 
correspondant par exemple a une vitesse de rotation de 
l 1 arbre de 300 tours /min, jusqu'a obtention d'une 

25 emulsion stable- Une emulsion stable est generalement 
obtenue en maintenant 1 T agitation pendant 60 a. 90 
minutes . 

La. polymerisation. des . monomer es est 
realisee, de preference, a chaud, c'est-a-dire a une 
30 temperature de l'ordre de 30 a 70°C, par exemple dans 
une etuve. Elle peut eventuellement etre conduite apres 
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avoir place l f emulsion dans un recipient hermetiquement 
ferme afin d'eviter une eventuelle contamination de 
cette emulsion au cours de cette etape. Le temps 
necessaire pour que la polymerisation des monomeres 
5 conduise a une mousse solide est generalement de 
l'ordre de 12 a 48 heures . 

Selon une autre disposition avantageuse de 
1' invention, le lavage de la mousse comprend un ou 
plusieurs lavages a l T eau, de preference, ultrapure, 

10 suivis de plusieurs lavages avec des melanges 
eau/alcool de titre croissant en alcool, eux-meme 
suivis par d'un ou plusieurs lavages a l f alcool. 
L f alcool utilise au cours de ces lavages est, de 
preference , de 1 1 ethanol . 

15 Conformement a 1' invention, la mousse, une 

fois lavee, est soumise a un sechage au CO2 
super critique, cette technique de sechage permettant, 
en effet, d T extraire totalement le solvant de la mousse 
sans detruire la structure solide de cette mousse. 

2 0 D'autres caracteristiques et avantages de 

1 T invention apparaitront mieux a la lecture du 
complement de description qui suit, qui est donnee bien 
entendu a titre illustratif et non-limitatif , et en 
reference aux dessins annexes. 

25 BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 represente trois photographies 
prises au microscope electronique a balayage sur un 
echantillon d f une mousse conforme a l 1 invention, la 
partie A correspondant a un grossissement de X30,4, la 
30 partie B a un grossissement de X12 6 et la partie C a un 
grossissement de X1940. 
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La figure 2 representee sous forme d f un 
histogrammed la frequence (F) des cellules d'un 
echantillon d f une mousse conforme a l 1 invention en 
fonction de leur diametre <D) , exprime en microns. 
5 La figure 3 representee sous forme d'un 

histogrammed la frequence (F) des pores d'un 
echantillon d'une mousse conforme a l f invention en 
fonction de leur diametre (D) , exprime en microns. 

EXPOSE DETAILLE D'UN MODE DE REALISATION PARTICULIER 

10 On realise un lot d' echantillons d'une 

mousse polymere conforme a 1' invention en suivant le 

protocole operatoire ci-apres . 

Dans un premier temps , on prepare une phase 

organique comprenant 2,25 g de styrene, 2,25 g de 
15 divinylbenzene et 2,33 g de monooleate de sorbitan dans 

4,28 g d'ethylbenzene, tous ces composes provenant de 

la societe Aldrich. 

On introduit cette phase organique dans la 

cuve d'un reacteur de chimie en verre a double 
20 enveloppe dans laquelle circule un fluide caloporteur, 

en l'espece de I'eau maintenue a 2 0 °C par un bain 

thermostate. Le reacteur est referme par un couvercle 

etanche perce de 4 rodages dont un rodage central 

permet le passage d'un arbre d' agitation et deux 
25 rodages lateraux servent a connecter le reacteur 

respectivement a l'extremite d'une ampoule de coulee 

isobare et a une pompe a vide. 

On prepare parallelement une phase aqueuse 

comprenant 0,102 g de sulfate d' aluminium (societe 
30 Aldrich) et 2,5 g de persulfate de sodium (societe 
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Aldrich) dans 2 90 ml d'eau ultrapure, de resistivite 
egale a 18,2 MQ. 

Cette phase aqueuse est introduite dans la 
cuve du reacteur par 1 1 intermediaire de 1 1 ampoule de 
5 coulee isobare et la vitesse de rotation de l T arbre 
d 1 agitation est portee a 300 tours/min en 30 secondes. 
Cette agitation est maintenue pendant 70 minutes, puis 
le reacteur est place sous vide partiel (109 mbars) a 
l'aide de la pompe a vide. L f agitation est encore 
10 poursuivie pendant 5 minutes, puis stoppee et le vide 
est casse apres 4 minutes de repos . 

L f emulsion ainsi formee dans le reacteur 
est repartie dans une serie de tubes en verre au moyen 
d'une spatule. 

15 Ces tubes sont introduits dans des sacs 

plastiques contenant 1 cm 3 d'eau ultrapure . Les sacs 
sont fermes par soudure et places dans une etuve a 60 °C 
pendant 17 heures au terme desquelles les tubes sont 
retires de 1 1 etuve et laisses a refroidir jusqu'a ce 

20 que leur temperature soit egale a la temperature 
ambiante . 

Les echantillons de mousse contenus dans 
les tubes en verre en sont extraits manuellement puis 
places dans un becher rempli d f eau ultrapure. L'eau est 
25 changee 3 fois en 24 heures. 

lis sont alors transferes dans un becher 
contenant 25% d'ethanol et 75% d'eau ultrapure. Le 
titre en ethanol est _e.ns.uite porte. a 100% par. paliers 
de 25% sur une periode de 4 jours. 
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Apres extraction du becher, les 
echantillons de mousse sont seches dans un secheur a 
CO2 supercritique - 

Les echantillons de mousse ainsi realises 
5 se caracterisent par : 

* une densite moyenne de 17 , 2 mg/cm 3 ± 

1,7 mg/cm 3 , 

* une structure tres homogene, cornme le 
montre la figure 1 qui represente trois photographies 

10 prises au microscope electronique a balayage, 
respectivement a un grossissement de X30,4 (partie A) , 
X126 (partie B) et X1940 (partie C) , sur un echantillon 
de mousse, 

* un diametre moyen de cellules de 6,30 i*m 

15 ± l r 81 \xm, 

* un diametre moyen de pores de 1,35 fxm ± 

0,88 i*m, et 

* un taux massique d'impuretes (elements 
autres que le carbone et l'hydrogene) inferieur a 3% (% 

20 massiques : C = 92,3 + 0,5% ; H - 7,90 + 0,3% ; 

0=1,10 + 0,3% ; ppm : S = 50 ppm ; Na = 3 ppm ; 

Al = 336 ppm) . 

La densite a ete determinee en soumettant 

deux echantillons pris au hasard, d f une part, a une 
25 mesure dimensionnelle au moyen d f un pied a coulisse 

numerique (incertitude de mesure : ± 10 pm) , et, 

d' autre part, a une pesee (incertitude de mesure : 

± 10 jag) . 

Les diametres moyens des cellules et des 
30 pores ont ete determines sur respectivement 82 cellules 
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et 837 pores au nioyen d'un logiciel d'analyse d'images 
a partir d'images obtenues par microscopie electronique 
a balayage. 

Le taux massique d'impuretes a ete, lui, 
5 determine par analyse elementaire . 

La figure 2 illustre, sous la forme d'un 
histogrammed la frequence (F) de ces cellules en 
fonction de leur diametre (D) , exprime en \xvci, tandis 
que la figure 3 illustre, egalement sous la forme d'un 
10 histogrammed la frequence (F) de ces pores en fonction 
de leur diametre (D) , egalement exprime en jim. 
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REVENDICATIONS 

1. Mousse polymere obtenue par 
polymerisation en emulsion a phase interne hautement 

5 concentree, qui est formee d'un polymere reticule 
exclusivement hydrocarbone, a base de monomeres 
styreniques, et qui presente une densite au moins egale 
a 6 mg/cm 3 et au plus egale a 20 mg/cm 3 ainsi que des 
cellules d f un diametre moyen au plus egal a 20 microns . 

10 

2. Mousse polymere selon la revendication 

1, dans laquelle le polymere est un copolymere de 
styrene et de divinylbenzene. 

15 3. Mousse polymere selon la revendication 

2, dans laquelle le rapport massique du styrene au 
divinylbenzene dans le copolymere est compris entre 4 
et 1 et, de preference, egal a 1. 

20 4. Mousse polymere selon l'une quelconque 

des revendications precedentes, qui presente un 
diametre moyen de cellules compris entre 2 et 
10 microns. 

25 5. Mousse polymere selon l T une quelconque 

des revendications precedentes, dans laquelle les 
elements autres que le carbone et l'hydrogene 
constitutifs du polymere representent moins de 3% en 
masse de la masse de la mousse. 
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17. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 16, dans lequel le lavage de la 
mousse comprend un ou plusieurs lavages a l'eau f suivis 
5 de plusieurs lavages avec des melanges eau/alcool de 
titre croissant en alcool, eux-meme suivis d T un ou 
plusieurs lavages a l f alcool. 
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